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Patentanspruche 

ij WaBrige saure Chroraatbeschichtungs losung fur die Behand- 
lung einer Zink-, Zinklegierungs- oder Cadmitimoberf l&che 9 
dadurch gekennzeichnet, dafl sie trivalen- 
te Chromionen ala praktisch einzige Chromionen, Fluor id- 
ionen und eine Saure enthalt und hergestellt worden ist 
durch Mischen einer griinen trivalenten Chromionenlosung 
rait einer blauen trivalenten Chroraionenlosimg. 

2 # Beschichtungs losung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die grune trivalente Chromionen enthaltende 
Losung hergestellt worden ist durch Reduktion einer hexa- 
valentes Chrom enthaltenden Losung. 

3. Beschichtungs losung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die blaue trivalente Chromionen enthal- 
tende Losung einen pH-Wert von weniger als 1 aufweist und 
trivalente Chromionen, Fluoridionen und eine Saure enthalt. 

4* Beschichtungs losung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , daB es sich bei der Saure urn Sal- 
petersaure handelt. 

5. Beschichtungslosung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
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dadurch gekennzeichnet , daB die trivalenten Chromionen her- 
gestellt worden slnd durch Reduktion einer hexavairntes 
Chrora enthaltenden Losung mit einera Alkalimetallsulf it 
oder — bisulfit. 

6. Beschichtungs losung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen den griinen und den blauen trivalenten Chromionen 
innerhalb des Bereiches von etwa 1:10 bis etwa 10:1 liegt. 

7. Beschichtungs losung iiach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, da8 sie etwa gleiche Gewichtsraengen 
an griinen und blauen trivalenten Chromionen entha.lt. 

8. Beschichtungs losung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem ein Peroxid ent- 
halt. 

9. Verfahren zur Hers te Hung einer waBrigen sauren Chromat- 
beschichtungs losung fur die Behandlung einer Zink-, Zink- 
legierungs- oder Cadmiuraoberf lache, dadurcu gekennzeich- 
net, daB es die folgenden Stufen umfaBt: 

(a) Hers tel lung eines griinen trivalenten Chromionenkonzen- 
trats durch Red.uzieren einer wSBrigen Losung von hexa- 
valentem Chrom mit einem Reduktionsmittel, das aus- 
reicht, urn das gesarate he'xavalente Chrom zu trivalen- 
tem Chrom zu reduzieren, und Erhohung des pH-Wertes 
des Konzentrats auf einen Wert zwischen 2 und 4 rait 
einer Base, • • 

(b) Herstellung eines blauen Konzentrats von tfivalentem 
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Chrom durch Reduzieren einer waBrigen Losung von hexa- 
valcntem Chrora mit einera Reduktionsmittel , das aus- 
reicht, um das gesarate hexavalente Chrom zu trivalen- 
tem Chrom zu reduzieren, und Mischen der reduzterte 
Chromionen enthal tenden Losung mit einer los lichen 
Fluoridverbindung und einer Saure und 
(c) Zugabe eines Teils des in der Stufe (a) erhaltenen 
griinen Konzentrats zu Wasser zusammen mit einem Teil 
des in der Stufe (b) erhaltenen blauen Konzentrats 
unter Bildung der Beschichtungs losung. 



10 . Verfahren nach Anspruch 9 f dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Reduktionsmittel ein Alkalimetallsulf it oder -bisulflt 
verwendet wird* 

11 # Verfahren nach Anspruch- 9 oder 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Saure eine Mineralsaure verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die blaue trivalente Chromionenlbsung 
trivalentes Chrom, Fluor idionen und Salpetersaure enthal t. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUcKe 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das GewichtsverhSltnis zwischen den 
griinen und den blauen trivalenten Chromionen innerhalb des 
Bereiches von ctwa 1:10 bis etva 10:1 liegt. 

14 # Verfahren zur Erzeugung eines Chromiiberzugs auf einer 
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Zink-, Zinklegierungs- Oder Cadmiumoberf ISche, dadurch ge- 



kennzeiehnet, daB man die OberflS-che mit einer waBrigen 
sauren Losung in Kontakt bringt, die trivalente Chromionen 
als praktisch einzige Chromionen, Fluoridionen und eine 
Sfiure enthfilt und hergestellt worden ist durch Zugabe ei- 
nes griinen trivalenten Chromionenkonzentrats zu Wasser zu- 
sammen mit elnera blauen trivalenten Chroraionenk.onzentrat . 

15 ♦ Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeiehnet , daB 
das blaue trivalente Chromlonenkonzentrat trivalentes Chrom, 
Fluoridionen und eine Saure enthalt. 

16* Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeieh- 
net, daB die saure Losung auBerdem ein Peroxid enth&lt. 

17 # Metallerzeugnis, gekennzeiehnet durch eine Zink-, Zink- 
legierungs- oder Cadmiumoberf lache , die mit der waBrigen 
sauren Beschichtungs losung nach einem der Anspriiche 1 bis 
8 behandelt woirden ist. 



r 
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Waflrige saure Chromatbeschichtungs losung, Verfahren 
zu ihrer Hers tel lung und ihre Verwendung zum Beschich- 
ten von Zlnk-, Zinklegierungs- und Cadmlumoberf lachen 

DieErfindung betrifft trivalentes Chrom enthaltende Be- 
schichtungs losungen fiir die Behandlung von Zink-, Zinkle- 
gierungs- und Cadmiuraoberf lachen p sie betrifft insbesonde- 
re neue saure Beschichtungslcamgen, die enthalten oder be- 
stehen aus einer Mischung aus griinen und blauen trivalen- 
ten Chromionenlosungen* Die Erfindung betrifft ferner ein 
Verfahren zur Abscheidung von Chromatuberzugen auf Zink~, 
Zinki.fcgiervngs« und Cadmiuraoberf lachen sowie Me taller zeug- 
nisse mit Zink-, Zinklegierungs- oder Cadmiumoberf lachen, 
die mit einem Chromatiiberzug versehen sind # 

Es sind bereits verschiedene Urawandlungsuberziige auf Metal 1 
oberflfichen zum Zwecke der Bildung eines Oberzugs, der das 
Metall gegen Korrosion schiitzt^und auch als Unterlage zur 
Verbesserung der.Haftung von anschlieBend auf gebrachten 
trocknenden organischen Finishes vorgeschlagen wo.rden. SdL- 
che Umwandlungsiiberziige werden aufgebracht durch Behandlung 
der Oberf lachen mit Losungen von verschiedenen Chemikalien, 
die mit der Oberflache reagieren unter Bildung d£s gewiinsch 
ten Uberzugs • Zu den ublicherweisc vsraendeten Umwandlungs- 
(iberzugs-Zusammense tzungen gehdren w&Brige Phosphat- und 
Chroma t losungen. Zu den einfachsten PhosphatzusammenscLzun- 
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gen gehbren die sogenannten Eisenphosphatbader , die beispiels- 
weise Losungen von AMcaliraetallphosphaten enthalten und mit 
dem Eisen auf der Metalloberf lache reagieren unter Dildung ^ 
eines Eisenphosphatiiberzugs . 

Es ist auch seit langem bekannt, daB Oberf lachen aus Zink 
und Zinklegierungen durch Behandlung mit einer hexavalen- 
tes Chrom enthaltenden Saurelbsung gegen Korrosion ge- 
schiitzt werden konnen. Es wurde angenommen, daB der Angriff 
der Lbsung an der Oberf lache erleichtert wird, wenn die Lb- 
sung anfanglich eine geringe Menge trivalentes Chrom ent- , 
halt, und es wurde vorgeschlagen, dieses trivalente Chrom 
einzufuhren durch Zugabe einer Verbindung von trivalentem 
Chrom oder vorzugsweise durch Zugabe einer geringen Menge 
eines geeigneten Reduktionsmittels . Wenn solche Losungen. 
verwendet werden, wird durch die Reduktion von hexavalen- 
tem Chrom an den Zinkoberf lachen mehr trivalentes Chrom 
gebildet, so daB die Konzentration an trivalentem Chrom 
zunehmend ansteigt und die Lbsung gegebenenfalls verworfen 
werden muB, wenn die Qualitat des Oberzugs durch die.Ver- 
schlechterung der Lbsung beeintrachtigt wird. Derartige 
Losungen, die Gemis'che von trivalentem Chrom und hexava- 
lentem Chrom enthalten, sind beispielsweise in den US-Pa- 
tentschriften 3 880 772, 3 795 549, 3 553 034, 3 404 046, 
3 090 710, 2 911 332 und 2 902 392. beschrieben. 

Die Behandlung von Zinkoberf lachen rait Losungen, in denen 
das Chrom vollstandig ira trivalenten Zustand vorliegt, ist 
beispielsweise in den US-Patentschrif ten 3 932 198, 3 647 569, 
3 501 352 und 2 559 878 beschrieben. Trivalente Chromlbsungen 
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sind auch in der britischen Pa tentschrif t 1 461 244 be- 
schrieberu 

Die bekannten Chromlbsungen und die darait Herges tell ten 
Oberziige sind jedoch insofern nicht vollig zuf riedens tei- 
lend, als sie nicht immer den Anf orderungen der Zinkplat- 
tierungsindustrie geniigen* Eine der wichtigen Bedingungen, 
welche die Chroin enthaltende Losung erfiillen muB, ist die, 
daB sie die Fahigkeit haben muB, ein klares bis J-iellb laues 
Finish auf der Metalloberf lache zu bilden. In der Vergan- 
genheit war die Erzeugung dieses Finish auf Zink, das un- 
ter Verwendung einer cyanidhaltigen Losung aufplattiert wor 
den war, verhaltnismaBig leicht bei Verwendung konventionel] 
Chromatbader, die hexavalente Chromverbindungen, manchmal 
in Kombination mit anderen Verbindungen, wie z.B. Nitra- 
ten, Fluoriden, Sulfaten und dglo, enthalten. Mit der Ent- 
wicklung der alkalischen, cyanidfreien Zinkplattierungslo- 
sungen ist jedoch die Erzeugung des geeigneten Finish auf 
dem Zink durch Chromatierung schwierig geworden, Es wurde 
allgemein angenornmo^ dafi die Schwierigkeiten aus der gleich- 
zeitigen Abscheidung und dem EinschluB von verhaltnismaBig 
groBen Mengen an organischen Materialien aus den Zinkglanz- 
bildnerkomponenten resultieren. 

Ein anderer Problembereich" beim Chromatieren ist die Eisen- 
verunreinigung des Plattierungsbades , die zu einer schwar- 
zen Verfarbung der Zinkplattierung beim Chromatieren fuhrt. 
Dieses Problem tritt haufig auf in alkalischen cyanidfreien 
BSdern, die durch Umwandlung von cyanidhaltigen Badern her- 
gestellt worden sind* Cyanidbader enthalten im allgemeinen 
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verhaltnismaBig groBe Mengen an koraplexgebundenem Eisen 
in Form von Ferrocj'aniden. Wenn in dem Bad die Kon-r.entra- 
tion an freiem Cyanid den Wert von etwa 0 erreicht, be- 
ginnen sich diese Ferrocyanide wahrend der Elektrolyse 
zu zersetzen und in dem Zinkiiberzug wird gleichzeitig 
auch Eisen abgeschieden. Dieses Problem kann auch in cy- 
anidfreien Zinkbadern auftreten, in denen starke Chelat- 
bildner oder Komplexbildner als Teil des Additivsys terns 
yerwendet werden. Die Quelle fur das Eisen ist in diesem 
Falle allgemein das Einschleppen von gelostem Eisen aus 
den vorgeschalteten SSurebeizbehaltern. Das Eisenverfar- 
bungsproblem tritt haufig in sauren Zinkplattierungsbadern 
auf, in denen der pH-Wert niedrig genug ist, so da6 das 
Eisen in dem Bad gelost werden kann entweder aus den nicht- 
plattierten Bereichen der behandelten Teile oder aus den 
Teilen, die am Boden des Plattierungsbehalters liegen. 
Die allgemein anerkannte Erklarung furdie Schwarzverfar- 
bung ist die, daB die in konventionellen Chroma tbadern 
verwendeten Chromverbindungen mit dem gleichzeitig abge- 
schiedenen Eisen reagieren unter Bildung von schwarzen Ei- 
senoxiden # 

Ein anderer Nachteil der Losungen vom hexavalenten Chrom- 
Typ liegt auf dem Gebiet der Abfallbeseitigung. Die Beto- 
nung der Wasserverschmutzungsprobleme in jiingster Zeit 
hat die Aufmerksamkeit auf die Tatsache gelenkt, daB 
1 Chromate starke Verschmutzungsmittel darstellen. Urn dem 
Wasserqualitatsstandard zu geniigen, muB das Abwasser hau- 
fig einer mehrstufigen Reinigung unterzogen werden, urn 
Chromate aus den Abstrcimen zu entfernen. Typische Stufen 
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bei dleser Behandlung umfassen die Reduktion von hexava- 
lentem Chrom zu trivalentem Chrotn und die AusfSllung des- 
selben beispielswaise mit Kalk* Diese Ausfallung fiihrt zu 
einer Herabsetzung des Chromatgehal tes des Abstromwassers, 
dieses Verfahren ist jedoch sehr kostspielig* 

Ein weiteres Problem, das bei den vorstehend beschriebe- 
nen Chromatf inishes aufgetreten ist, sind die unzureichen- 
den Haf tungseigenschaf ten, wenn bestitnmte Farbanstriche 
auf die Chroma ttiberziige aufgebracht werden, insbesondere 
wenn diese einem Salzspray ausgesetzt sind. 

Chromatbeschichtxingslosungen, die trivalentes Chrom als 
praktisch einziges vorhandenes Chromion, Fluor idionen, 
eine andere Saure als Salpetersaure und ein Oxidationsinit- 
tel, wie z.B„ ein anorganisches Halogenat oder Peroxid,ent- 
halcen, sind in der US-Patentschrif t 4 171 231 beschrieben. 
Aus diesen Losungen werden vorteilhafte helle bis klare 
blaue Chromat-Finishes abgeschieden, es besteht jedoch der 
Wunsch, in der Lage zu sein, auch in Abwesenheit von Oxi- 
dationsmitteln in den Badern akzeptable Chromatuberziige 
abzusche iden . 

Es wurde nun gefunden, daB ein hochst vorteilhaf tes klares 
bis hellbdaues Chroma t- Finish auf ,allen Typen von Zinkplat tierui 
gen *und Cadmiumoberf lachen,. <ias der Oberf lfiche eine ver- 
besserte Korrosionsbestandigkeit verleihen kann, rait ei- 
ner waBrigen sauren Beschichtungslosung erhalten werden 
kann, die trivalentes Chrom als praktisch einziges vorhan- 
h denes Chromion enthalt und in der Peroxid- oder andere Oxi- 



1 30027/08^8 



3038699 

dationsmittel nicht erforderlich sind. Zusatzlich zu dem 
trivalenten Chrom enthalt das Bad Fluoridionen una eine 
Saure. Bei dem zur Herstellung des Bades verwendeten tri- 
valenten Chrom handelt es sin um ein Gemisch von griincn: 
und blauem trivalentem Chrom. 

Die griine trivalente Chromlosung kann hergestellt werden 
durch Reduzieren einer waBrigen Losung von hexavalentem 
Chrom rait einem Reduktionsmittel, das ausreicht, um das 
gesamte hexavalente Chrom zu trivalentem Chrom zu reduzie- 
ren,und durch Einstellen des pH-Wertes auf einen Wert zwi- ' 
schen 2 und 4. Das blaue trivalente Chrom wird hergestellt 
durch Reduzieren von hexavalentem Chrom mit einem Reduk- 
tionsmittel, das ausreicht, um praktisch das gesamte hexa- 
valente Chrom zu trivalentem Chrom zu reduzieren, und an- 
schlieBende Zugabe von Fluoridionen und einer Saure (pH 
<1). 

Es wurde gefunden, daB es rait den erf indungsgemaBen waBri- 
gen sauren Beschichtungslb'sungen moglich ist, durch einma- 
liges Eintauchen ein zuf riedenstellendes Chromatf inish auf 
alien Typen von Zinkplattierungen innexhalb eines ..breiten Ar- 
beitsbereiches zu erzielen. Metallerzeugnisse mit Zink-, 
Zinklegierungs- oder Cadmiumoberf lfichen, die mit den er- 
f indungsgemaBen waBrigen sauren Beschichtungslosungen be- 
handelt worden sind, weisen das gewiinschte klare bis hell- 
blaue Finish auf und sind durch eine uberlegene Korrosions- 
bestandigkeit charakterisiert. 

Die erf indungsgemaBen waBrigen sauren Beschichtungslosungen, 
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die far die Behandlung einer Zink- oder Zinklegierungs- 
oberflfiche brauchbar sind, enthalten oder bestehen aus 
einer Mischung von trivalentem Chrom als praktisch einzi- 
gem vorhandene m Chromion, Fluoridionen und einer Saure. 

i Als Quelle fur trivalente Chromlosungen konnen beispiels- 
weise Losungen von Chrora(lll) sulfat oder Chrora(lII)nitrat 

- verwendet werden, die bevorzugten trivalenten Chromlosun- 
gen sind jedoch solche, die durch Reduktion einer waBri- 
gen, hexavalentes Chrom enthaltenden Losung hergestellt 
worden sind. Zur Hers tel lung der trivalenten Chroralosung 
konnen verschiedene wasserlosliche oder in Wasser disper- 
gierbare Quellen fur hexavalentes Chrom verwendet werdcn, 
vorausgesetzt, da6 die zusammen rait derrt hexavalenten Chrom 
eingeftihrten Anionen oder Kationen keinm nachteiligen Ein- 
fluB auf die Losung selbst oder auf die beschichteten Zink- 
oder Cadtniumoberf lachen haben, Beispiele fur hexavalente 
Chronaxia terialien, die verwendet werden konnen, sind Chrom- 
s&ure (CrO^), die Alkaliraetallchr ornate, wie Natriurachro- 
mat und Kaliumchromat , die Alkalimetalldichromate , wie Na~ 
triumdichromat und Kaliumdichroraat> und dgl« 

Verfahren zum Reduzieren von hexavalentem Chrom mit orga- 
nischen und anorganischen Reduktion smitte In sind allgemein 
bekannt. So sind beispielsweise in den US-Patentschrif tm 
.3 063 877 und 3 501 352 Verfahren zum Reduzieren von Chrom- 
trioxid mit Aldehyden undAlkoholen, wie z # B. Formaldehyd 
und Butylalkohol, beschrieben. Die nach den Angaben in die- 
sen Patentschrif ten verwendete Menge des Reduktionsmittels 
reicht jedoch fur die vollstandige Reduktion des hexava- 
lenten Chroms , wie sie erf indungsgemafl erforderlich ist, 



1 3 0 0 2 7 / 08 48 



12j 



3038699 



nicht aus. Daher ist die erf indungsgemfiB verwendete Reduk- 
tionsmittelmenge mindestens gleich der Menge, die fiir die 
vollstiindige Reduktion des hexavalenten Chroms zu triva- 
lentem Chrom erforderlich ist* 

Zu geeigneten anorganischen Reduktionsmi tte In gehoren Al- 
kalimetalljodide, Eisen(ll) salze , Schwef eldioxid, Wasser- 
stoffperoxid und Alkalimetallsulf ite, -bisulfite und -meta- 
bisulfite* Die Alkalimetallbisulf ite und insbesondere Na- 
trium- und Kaliummeta .bisulf it, sind bevorzugt. Wie oben 
angegeben, werden t die Reduktionsmi ttel in Mengen verwen- 
det, die ausreichen, um hexavalentes Chrom vollstandig zu 
trivalentem Chrom zu reduzieren* Im allgemeinen betragt 
die verwendete Sulfit- oder Bisulf itmenge weniger als 1 
Gew*-% im UberschuB gegeniiber der stochiometrischen Menge, 
die fUr die vollstandige Reduktion von hexavalentem Chrom 
zu trivalentem Chrom erforderlich ist. Ein OberschuB an 
Bisulfit ist jedoch fur die vorliegende Erfindung nicht 
nachteilig* 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von . trivalenten 
Chromlosungen, das zur Herstellung der erf indunggernaflen 
Beschichtungslosungen angewendet werden kann, ist in der 
britischen Paten tschr if t 1 461 244 und in der US-Patent- 
schrift 4 171 231 beschrieben. Eine Quelle fur hexavalen- 
tes Chrom, wie z,B. Chromsauref locken i wird in Wasser ge- 
lost und das Reduktionsmittel wird langsara zugegeben, um 
die Reaktionswarme zu kontrollieren und die Reaktionsmi- 
schung bei der gewiinschten Temperatur zu halten.Wenn die 
Zugabe zu schnell erfolgt, kann ein Kuhlen erforderlich 
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sel n# 

Das neuartige (einzigartige) Merkmal der erf indungsgeraafien 
trivalenten Chromlosungen besteht darin, daB sie hergestellt 
werden durch Mischen von zwei verschiedenen trivalenten Chrom- 
losungen, naralich einer griinen Chromlosung und einer 
blauen Chromlosung. Die griine Losung wird vorzugsweise her- 
gestellt durch Reduzieren von hexavalentera Chrom, wie vor- 
stehend angegeben. GemaB einer anderen Ausfiihrungsf orm wird 
die griine trivalente Chromlosung hergestellt aus einer Icon- 
zentrierten Losung eines trivalenten Chrorasalzes , wie Cr 2 ~ 
(S0 4 ) 3 x H 2 0 und Cr(N0 3 > 3 x H 2 0 durch Zugabe einer Base, 
wie Natriurahydroxid, um den pH-Wert des Konzentrats auf et- 
wa 3 bis 4 zu erhohen. Es wird angenommen, daB die erfor- 
derliche maximale Menge an Natriumhydroxid etwa 3 Mol pro 
Mol rhrura(lll)sulfat und pro 2 Mol Chrora(lIl)nitrat in den 
Konzentraten betragt. 

Eine blaue trivalenrte Chromlosung kann hergestellt werden 
durch Auflosen einer Quelle fiir hexavalentes Chrom in Was- 
ser und Zugeben des - Reduktionsmittels in einer Rate (Ge- 
schwindigkeit) , die ausreicht, um die Reaktionswarme der 
Reaktionsraischung bei der gewtinschten Temperatur zu halten, 
um das hexavalente Chrom zu trivalentera Chrom zu reduzieren, 
und anschlieBendes Zugeben von Fluoridionen und einer Saure 
zur Herabstzung des pH-Wertes auf weniger als 1* 

Die Quelle fiir Fluoridionen rait den erf indungsgemMBen blau- 
en trivalenten Chromlosungen kann irgendeine losliche Fluor id- 
verbindung sein, so lange die zusammen mit den Fluoridionen 
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eingeflihrteh Ionen das Lelstungsvermogen der Losung nicht 
beeintrachtigen. Es konnen Metall- oder Ammoniuraf luoride ^ 
verwendet. werden. Zu typischen Fluoridmaterialien gehoren 
Fluorwasserstoff saure, Alkalimetallf luoride und Alkalim«=- 
tallhydrogenf luoride, wie Natriumf luorid, Atnmoniumf luorid, 
Natriumhydrogenf luorid, Ammoniumhydrogenf luorid und dgl. 
Da eine hohe WasserlSslichkeit wenn immer mbglich erwiinscht 
1st, sind gut losliche Fluoride, wie Natrium- oder Ammoni- 
umbif luoride, bevorzugt. 

Bei der Saure, die bei der Herstellung der erf indungsgemafl 
verwendeten blauen Losungen verwendet werden kann, kann es 
sich um eine organische Saure, eine Mineralsaure oder urn Mi- 
schungen davon handeln. Zu Beispielen fur brauchbare orga- 
nische Sauren, gehoren Ameisensaure, Essigsaure und Propi- 
onsliure. Zu geeigneten Sauren gehoren auch Salpeter saure, 
Schwefelsaure, Chlorwassers toff saure, Fluorwasserstof f sau- 
re, Su If amids aure und Phosphor saure. Salpetersiiure und Schwe- 
felsaure sind die bevorzugten Sauren. In dem blauen Konzen- 
trat ist geniigend Saure enthalten, um den p.H-Wert auf un- 
ter, 2 und vorzugsweise unterl,0 herabzusetzen . 

Eine blaue trivalente Chromlosung kann auch hergestellt wer- 
den durch Auf Ibsen von trivalenten Chromsalzen, wie Cr 2 (S0 4 > 3 
x H a O in Wasser und Zugeben von Saure und Aramoniumbif luorid, 
falls erforderlich, um den pH-Wert des Konzentrats aut un- 
ter 2 und vorzugsweise unter 1 einzus tellen. Ein blaues tri- 
valentes Chromnitratkonzentrat kann auch hergestellt werden 
aus Chromsaure, Wassers tof f peroxid und Salpetersaure. Die 
Neutralisation rait einer Base fiihrt zu einem griinen triva- 
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lenten Chrotnkonzentrat . 



Die erf in dungs geraaBen Chromlbsungen konnen auch Peroxid- 
verbindungen, wie Wasserstof fperoxid, organische Peroxide, 
wie Harnstof fperoxid, oder eln Metallperoxid, wie Natrium- 
peroxid, Kaliumperoxid , Zinkperoxid, Strontiumperoxid, Ba- 
riumperoxid oder Bleiperoxi'd, enthalten. Im allgemeinen 1st 
Wasserstof fperoxid bevorzugt, da dadurch keine Fremdionen 
eingefiihrt werden, welche das Leistungsvermbgen der Be- 
schichtungslbsung in nachteiliger Weise beeinflussen kon- 
nen. Auch wird das Peroxid im allgemeinen unmittelbar vor 
der Verwendung der Chromlosung zugegeben und ein Teil des 
Peroxids kann erf order lichenf alls einer ArbeitslSsung zu- 
gesetzt werden, urn die Menge der Chroma tabscheidung zu 
kontrollieren (zu steuern). Das Peroxid kann in Mengen von 
bis zu 50 g pro Liter Bad vorhanden sein. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen sauren Beschichtungslo sun- 
gen konnen auch eine geringe Menge eines kationischen Netz- 
mittels enthalten. Durch die Anwesenheit solcher Netzmittel 
wird die Stabilitat der Beschichtungslosungen verbessert 
und sie scheint die Zink- oder Zinklegierungsoberf lachen zu passi 
vieren,was zu eineru vsrbesserten Korrosionsschutz fur die 
Chromat-beschichtete Oberflache fuhrt. Zu den Typen von kat- 
ionischen Netzmitteln, die bevorzugt, in den erfindungsge- 
maBen Beschichtungslosungen-en thai ten sind, gehoren dieje- 
nigen, die von aliphatischen Aminen abgeleitet sind, und 
insbesondere eine Reihe von kationischen Netzmitteln auf 
Aminbasis, die von der Firma Armak Company unter den gene- 
re lien Handelsbezeichnungen "Armohib 25", "Armohib 28" und 
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"Armohlb 31" erhaltlich. Bind. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen sauren Beschichtungs losun- - H 
gen enthalten im allgemelnen etwa 0,1 bis etwa 1 g pro Li- 
ter, vorzugsweise etwa 0,3 bis 0,7 g pro Liter, trivalente 
Chromlonen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten waBrigen 
sauren trivalenten Chronlosungen wird in den folgenden Bei- 
spielen naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu 
sein. Die darin angegebenen Teile und Prozentsatze beziehen 
sich, wenn nichts anderes angegeben 1st, alle auf das Ge- 
wicht. 

Beisplel 1 (Slaue Losung) 

Die Losung dieses Beispiels wird hergestellt durch Mischen 
der folgenden Bestandteile in den angegebenen Mengen und 
in der angegebenen Reihenfolge: 

1,1 Vol. /Vol. -% einer Cr (Ill)-Verbindung, hergestellt durch 
Umsetzen von 94 g/1 Chromsaure mit 86,5 g/. Kaliummetabi- 
sulfit und 64 g/1 Natriummetabisulfit in wasser, 
3 ml/1 96 %-ige Schwefelsaure, 
3,6 g/1 Anunoniumbif luorid, 

0,25 ml/1 eines organischen Additivs, bei dem es sich urn 
eine Losung von 32 ml/1 Armohib 25 (Amin-Netzmittel, er- 
haltlich von der Firma Alczona Chemicals) in Wasser handelt. 

Beispiel 2 (Blaue Losung) 

Das Verfahren des Beispiels 1 wird wiederholt, wobei dies- 
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nal die Schwef elsaure duroh eine iiquivalente Menge Sal- 
petersaure (67 %-ig) ersetzt wird. 

Beispiel 3 (Blaue Losung) 

Zu 28,4 Teilen Wasser werden 4,2 Telle Chromtrioxid unci 
24,4 Telle einer 25 %-igen Losung von Natriummetabisulfit 
in'wasser zugegeben, wahrend die Ternperatur bei etwa 52 C 
(125°F) gehalten wird. Zu dieser Losung werden 40 Telle 
Salpetersaure (67 %-ig) und 3 Telle Ammoniumbif luorid zu- 
gegeben. Dabei erhalt man eine blaue trivalente Chromlo- 
sung mit .einem pH-Wert <1. ' 

Beispiel 4 (Griine Losung) 

Eine Mischung von 71,4 Teilen Wasser, 4,2 Teilen Chromtri- 
oxid und 44,4 Teilen einer 25 %-igen Losung von Natrium- 
metabisulfit in Wasser wird geruhrt unter Kiihlen, um die 
Ternperatur bei etwa 52°C (K5°F) zu halt en. Bei der resul- 
tierenden Losung handelt es sich um eine griine trivalente 
Chromlosung mit einem pH-Wert zwischen 3 und 4. 

Beispiel 5 (Blaue Losung) 

Eine Losung wird hergestellt durch Mischen der folgenden Be- 
standteile in der angegebenen Reihenfolge und in den ange- 

gebenen Mengen: 

0,5 g/1 Cr(lII), enthaiten in einer waBrigen Lbsung von 

Chrom- (III) sulf at, 

3 ml/1 96 X-ige Schwef elsaure, 
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3,6 g/1 Ammoniumbif luorid, 

0,25 ml/1 des organischen Additivs gemaB Beispiel 1. 

Diese LBsung wird vor ihrer Verwendung auf etwa 80°C er- 
hitzt., urn eine geeignete Hydratation des Cr(lll) sicher- 
zustellen. 

Beispiel 6 /'•!%., 

Es wird eine Losung abnlich der in Beispiel 1 hergestellt, 
wobei diesmal jedoch die Schwefelsaure durch 4 ml/1 kon- 
zentrierte Chlorwasserstof f saure ersetzt wird. 

Beispiel 7 

Es wird eine ahnliche Losung wie in Beispiel 6 hergestellt, 

wobei diesmal jedoch die. Schwefelsaure durch 55 ml/1 85 %-ige 
Phosphorsaure ersetzt wird. 

Beispiel 8 

Es wird eine ahnliche Losung wie in Beispiel 1 hergestellt, 
wobei diesmal jedoch die Schwefelsaure durch 7 g/1 Sulf- 
amidsiiure ersetzt wird. 



Beispiel 9 fa t 



Es wird eine ahnliche Losung wie in Beispiel 1 hergestellt, 
wobei diesmal jedoch das organische Additiv 32 ml/1 Armohib 
28 in Wasser en thai t. 
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Beispiel 10 /Jc~, 



Es wird eine ahnliche Lbsung wie in Beispiel 1 hergestellt, 
wobei diesmal jedoch kein organisches Additiv in der Losung 
enthalten ist.' 



Beispiel 11 fa 



,7 



Es wird eine ahnliche Lbsung wie in Beispiel 5 hergestellt, 
wobei diesmal jedoch kein organisches Additiv in der Losung 
enthalten ist. 



Beispiel 12 fjo. 

Es wird eine ahnliche Losung wie in Beispiel 5 hergestellt, 
wobe* ei sich bei der trivalenten Chromquelle diesmal je- 
doch urn etwa 0,5 g/1 Chrom(IIl) in Form einer Chrom(III)- 
a.cetatlosung in Wasser handelt. 

Beispiel 13 pt*~. 

Es wird eine ahnliche Losung wie in Beispiel 1 hergestellt, 
vobei diesmal jedoch 0,2 Vol. /Vol. -% 35 %-iges Wasseratoff- 
peroxid in der Losung enthalten sind. 

i 

r 

Beispiel 14 U a ^ 

Es wird eine Losung ahnlich der in Beispiel 5 hergestellt, 
wobei diesmal jedoch 0,2 Vol. -/Vol. -% 35 %-iges Wasseratoff 
peroxid in der. Losung enthalten sind. 
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Die erfindungsgemaBen Losungen werden hergestellt durch 
Mis chen einer blauen trivalenten Chromlosung mit einer 
griinen trivalenten Chromlosung. Die Menge des in der er- « 
findungsgemaBen Losung enthaltenen blauen und griinen 
Chroms kann Uber einen breiten Bereich variiert werden, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von blauera Chrom zu grunem 
Chrom ira allgemeinen zwischen etwa 1:10 und etwa 10:1 
liegt. Obgleich die genaue chemische Natur der beiden 
Chromformen noch nicht geklart 1st, wurde gefunden, daB 
die Eigenschaften von Uberzugen, die aus den erfindungs- 
gemaBen Losungen abgeschieden worden sind, wie z.B. die 
Korrosionsbestandigkeit, verbessert sind, verglichen mit 
den Eigenachaf ten von Oberziigen, die aus der verwendeten 
griinen Chromat losung allein oder der verwendeten blauen 
Chromatlosung allein abgeschieden worden sind. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die er findungsge- 
maBen Losungen und alle. darin angegebenen Telle und Pro- 
zentsatze beziehen sich auf das Volumen. 

Beispiel A 

Losung des Beispiels 3 1» 5 Telle 

Losung des Beispiels 4 1» 5 
Wasser . 



97 



Beispiel B 

Losung des Beispiels 3 10 Teile 

Losung des Beispiels 4 1> 5 
Wasser 88 > 5 
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Beispiel C 



Losung des Beispiels 3 1,5 Teile 

Losung des Beispiels 4 .10 " 

Wasser 88,5 " 



Beim Beschichten, das unter Anwendung des erf indungs gemaBen 
Verfahrens durchgefiihrt wird, wird die Zink- oder Cadmium- 
oberflache in der Regel zuerst auf chemische und/oder phy- 
sikalische Weise gereinigt, urn irgendwelches Fett, Schrautz 
oder Oxide zu entfernen, obgleich derartige Behandlungen 
nicht immer erforderlich sind. Nach dem Spiilen der Ober- 
flache rait Wasser wird die Oberflache dann mit den erfin- 
dungs gemaBen waBrigen sauren Beschichtungslosungen behan- 
delt. Die Behandlung kahn nach irgendeiner der ublicher- 
weise angewendeten Methoden, beispielsweise durch Besprtihen, 
Aufbiirsten, Eintauchen, Walzenbeschichten, Umkehrwalzenbe- 
schichten und FlieBbeschichten, erfolgen. Die erfindungs- 
gemaBen Beschichtungslosungen sind besonders vorteilhaft in 
nem Eintauchbeschichtungs system. 

Der pH-Wert der erf indungs gemaBen Beschichtungslosungen 
vahrend des Aufbringes betragt im allgemeinen etwa 1 bis 
etwa 4 und er liegt vorzugsweise zwischen etwa 1 und etwa 
2. Die aus einera bereits fertigen trivalenten Chromsalz 
(beispielsweise Chromchlorid)' oder durch Reduktion von hexa- 
valentem Chrom rait bestimmten Reduktionsmitteln, wie Schwe- 
feidioxid, herges tell ten Losungen sind bereits sauer und 
ergeben blaue Losungen. Zur Hers tel lung einer griinen Lb- 
sung ist es erforderlich, den pH-Wert des Konzentrats durch 
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Zugabe eines alkalischen Reagens einzustellen. Zu solchen 
Reagentien gehoren Ammoniumhydroxid, Natriumhydroxr d oder 
Kaliumhydroxid. 

Die Auftragsteraperatur der Beschfchtungs lbsungen auf die 
Metalloberflache liegt in der Regel zwischen. etwa 10 und 
etwa 50°C, vorzugsweise zwischen etwa 20 und etwa 35 C. 
wenn das Auftragen durch Tauchen oder Eintauchen erfolgt, 
wird eine Tauch- oder Eintauchzeit von etwa 10 bis etwa 
30 Sekunden, vorzugsweise von etwa 10 Sekunden, angewen- 
det. Wenn zur Erzielung des gewunschten Finish eine zu- 
satziiche Zeit erf order lich ist, ist dies ein Anzeichen 
dafUr, daB die Beschichtungszusannnensetzung mit einem oder 
mehreren der Bestandteile regeneriert (erganzt) werden 
muB. 

Nach der Chroma tbehandlung kann die Metal loberflache mit 
Wasser, in der Regel bei einer Temperatur unterhalb etwa 
50°C, gespult und dann getrocknet werden. Das Trocknen 
kann durch Anblasen mit Luft von Raumtemperatur oder bei 
hoheren Temperaturen, in der Regel bis zu o^wa 65 C, er- 
folgen. Der auf den Zink- und Cadmiumoberf lachen unter 
Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens erzeugte Um- 
wandlungsuberzug 1st im allgemeinen ein klares Finish. 
Die erf indungsgemaBen Chromatuberzuge verleihen dem Metall 
nicht nur ein attraktives Aus'sehen, sondern verbessern 
auch die Korrosionsbestandigkeit und die Haftung eines 
Farbans triches. . 

In dem nachf olgenden Beispiel wird das Verfahren zum Be- 



13 0 0 2 7/0848 





3038699 



schichten von Zinkoberf lachen mit den er f indungsgemMBen 
waBrigen sauren Losungen bzw. Zusammensetzungen erlautert. 

Frisch plattierte Zinkplatten werden etwa 15 bis etwa 30 
Sekunden lang in die Losung des Beispiels A eingetaucht, 
wobei auf der Oberflache eine Uaue Farbe auftritt. Die 
Platten werden aus der Lbsung herausgenommen, mit Wasser 
abgespiilt und liber einen Zeitraum von 48 Stunden bei Raum- 
temperatur trocknen gelassen. Die getrockneten Platten 
werden mit eineta 5 %-igen neutralen Salzspray behandelt . 
und auf Korrosion bin untersucht # 

Zu Vergleichszwecken wird das gleiche Verfahren mit dem 
gleichen Typ von frisch plattierten Zinkplatten unter Ver- 
wendung der Losung des Beispiels 3 und der Losung des Bei- 
spiels 4 als Beschichtungs losungen durchgef iihrt • Die be- 
hanceiten Platten werden dem gleichen neutralen Salzspray 
ausgesetzt und nach 24 Stunden werden die Platten auf das 
Auftreten einer Korrosion hin untersucht. 

Die Ergebnisse des 24-stundigen SalzsprUhtests sind in 
der folgenden Tabelle zusammengef aBt • Diese Ergebnisse 
zeigen die mit den erf indungsgemaBen Losungen erzielte 
verbesserte Korrosionsbes tandigkeit • 

Ergebnisse des Salzspray-Koi;rosionstests 

Bad EemaB starke Korrosion Gesamtkorrosion 

. (x) a) 

Beispiel 3 15 70 

Beispiel 4 15 60 

Beispiel A 10 25 
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Eine ahnlich gute Korrosionsbestiindigkeit erhalt man, wenn 
frisch plattierte Zinkplatten mit den Losungen des Bet- ^ 
spiels B Oder C beschic'htet werden. 

Wle welter oben angegeben, konnen die vorteilhaf ten Ergeb- 
nisse, wle sie vorstehend angegeben worden sind, mit den 
erfindungsgemaBen Beschichtungs losungen bzw. Beschichtungs- 
zusammensetzungen auf alien Typen von Zinkplatten und uber 
einen breiten Arbeitsbereich der Chroraatkomponenten er- 
zielt werden. Die erfindungsgemaBen Beschichtungs losungen 
bzw. -zusammensetzungen sind daher brauchbar auf Zinkplat- 
tierungen, die unter Verwendung von alkalischen, cyanid- 
freien Zinkplattierungslosungen, alkalischen Cyanid-Zink- 
plattierungslosungen und sauren Zinklosungen abgeschieden 
worden sind* 

Nach-dem ein Metallerzeugnis (Metallgegenstand) nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren unter Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen BeschichtungslSsung behandelt worden ist, 
ist es haufig bevorzugt, eine organische Beschichtungs- 
masse auf zubringen, be i der es sich um einen trocknenden 
Oberzug, wie z.B. einen Farbanstrich, einen Lack, einen 
Firnis, ein Kunstharz oder Email oder um einen elektrosta- 
tisch abgeschiedenen Pulveruberzug handelh kann.. Beispiele 
fUr trocknende uberziige, die verwendbar s ind , sind Acryl-, 
Alkyd-, Epoxy-, Phenol-, Meiamin- und Polyvinylalkoholharze 
und-farbanstriche. 

Das Aufbringen einer trocknenden Beschichtungsmasse kann 
erfolgen nach irgendeiner der liblichen Methoden, . beispiels- 
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weise durch Aufbtlrsten, Aufsprtihen, Eintauchen, Walzenbe- 
schichten, FlieBbeschichten, durch elektros tatische oder 
elektrophoretische Anziehung. Das beschichtete Erzeugnis 
(Gegenstand) wird auf eine fur die trocknende Beschich- 
tungsmasse am besten geeignete Weise, beispielsweise durch 
Troclcnen an der Luft bei Umgebungs temperatur oder erhohter 
Temperatur, durch Brennen in einem Ofen und durch Brennen 
unter Inf rarotiampen, getrpcknet. In den meisten Fallen 
betragt die Dicke des getrockneten Films aus der trocknen- 
den organischen Beschichtungsmasse etwa 0,0025 bis etwa 
0,254 mm (0,1 bis 10 mils), vorzugsweise etwa 0,0076 bis 
etwaCp.07 mm (0,2 Us 5 mils). 

Aus der vorstehenden Beschreibung geht hervor, daO zu den 
Vorteilen, die durch die vorliegende Erfindung erzfelt 
werden, die folgenden gehoren: 

Die Vermeidung von hexavalentem Chrom als Verunreinigungs- 
mittel in dem Verf ahrensabstrom, die Erleichterung der Kon- 
trolle, da die Notwendigkeit der Zugabe von Koraponenten oich 
aus dem Aussehen der Telle ergibt, die Moglichkeit der Ver- 
wendung der gleichen Chromlosung auf nahezu alien Typen von 
Zinkplattierungen, unabhangig von dem Abscheidungsverfahren, 
die konstante Reproduzierbarkeit des Finish-Aussehens, eine 
gute Haftung eines Farbanstrichs an dem behandelten Metal 1 
und eine gute Korrosionsbestandigkeit . Dariiber hinaus wer- 
den diese vorteilhaf ten Ergebnisse erzielt, ohne daB dafUr 
Oxidationsmittel, wie z.B. Peroxide, erf orderlich sind. 
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Zusammenfas sung 

Die Erfindung betrifft wSBrige saure Chromatfeeschichtungs- 
losungen fUr die Behandlung von Zink-, Zinklegierungs- oder 
Cadraiumoberflachen, die trivalentes Chrora als praktisch, 
einzige vorhandene Chromionen, Fluoridionen und eine Saure ent- 
halten, wobei die trivalenten Chromionen bestehen aus ei- 
ner. Mischung von grtfcnera und blauem trivalentem Chrora. Ein 
Verfahren zur Herstellung des griinen trivalenten Chroms 
besteht darin, daB eine waBrige Losung von hexavalentem 
Chrom mit einem Reduktionsmittel reduziert wird, das aus- 
reicht, um das gesamte hexavalente Chrom zu trivalentem 
Chrom zu reduzieren. Das blaue trivalente Chrom kann her- 
gestellt werden durch Reduzieren von hexavalentem Chrom 
mit einem Reduktionsmittel und Zu ge ben eine r Saure und 
von Fluoridionen (pH <1). Chromattiberziige auf Zink-, Zink- 
legierungs- und Cadmiumoberflachen werden hergestellt, 
indem man diese Oberflachen mit einer erf indungsgemaBen 
wafirigen sauren Losung in Kontakt bring t. 
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Substrate: Zinc-plated screws 



Blue chromation: 

Invention: 

Yellow chromation: 



Left picture half 
Center 

Right picture half 
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Fig. 3 



Bandwidth of iridescence according to the present invention 
(on zinc-plated screws) 
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Fig. 4 

Comparison test with EP 0 034 040 



Example 16 Example 17 




The upper picture half, one the outer left and right, shows a 
black cloth whereby the abrasions on the metal sheets shown in 
the top picture half were obtained. Layer portions - discernible 
as whitish stains - are on both pieces of cloth. The lower picture 
half shows the unmarred layers of the prior art. 

Substrate: Zinc-plated steel sheet. 
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